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Abstract
Quantum dynamical calculations of larger molecular systems are difficult to perform because of
an exponential scaling of the (direct-product) basis size with dimensionality. A similar difficulty
is observed for electronic ionization dynamics in strong laser fields where the continuum needs
to be described. In this thesis, methods are developed that reduce the scaling and speed up the
computation by dynamically selecting the most contributing functions from a direct-product
basis during the propagation. This is called dynamical pruning (DP).
The DP approach is applied to coordinate-space localized discrete variable representation (DVR)
bases, phase-space localized bases (projected von Neumann with biorthogonal exchange (PvB)
and projectedWeylet (pW)) and, within the multi-configuration time-dependent Hartree (MCTDH)
method, to single-particle functions (SPFs). Standard direct-product bases give a favorably
computational scaling of the action of the Hamiltonian onto a wavefunction. A new and efficient
algorithm is developed that enables the same scaling for pruned orthogonal bases. It is shown
that nonorthogonal pruned bases like PvB give an inferior scaling. Possible approximations to
re-obtain favorable scaling for PvB are discussed but turn out to be not accurate enough. Instead,
the orthogonal but phase-space localized pW basis is developed. It is tested and compared with
DVR for real-world applications and for up to six-dimensional systems. Although typically fewer
basis functions are required when using pW, DVR is faster and easier to use because the potential
operator representation is diagonal. This leads to a lower prefactor of the scaling and, in contrast
to phase-space bases and MCTDH, there is no need for a specific sum of products (SoP) form of the
potential. Compared to conventional simulations, DP simulations perform up to 25 times faster
in runtime while retaining accuracy.
Additionally, DP is combined with MCTDH by pruning either the primitive basis or the SPFs.
Pruning the primitive basis enables the usage of higher-dimensional mode combination and
reduces the requirements regarding SoP forms of the Hamiltonian. Pruning the SPF basis
typically reduces the runtime more drastically than pruning the primitive basis. Both methods
can be combined. DP-MCTDH with mode combination is benchmarked for dynamics of a 24-
dimensional vibronic coupling model of pyrazine. There, nine-dimensional SPF spaces are
pruned. Compared to conventional MCTDH dynamics, DP-MCTDH is up to 50 times faster in
runtime without jeopardizing accuracy. This makes it competitive with state-of-the-art but more
complex multilayer MCTDH.
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The newly developed methods are implemented in a new, modern and full-fledged quantum
dynamics package. Its implementation is briefly discussed.
Further, DP-DVR is applied to resonance calculations and decay dynamics simulations of the
deuterated formyl radical DCO. Its accidental Fermi resonance of the vibrational modes leads to
strong coupling of zero-order states, making the dynamics more complicated. Decay dynamics
of selected resonances are analyzed and older results from a polyadic model Hamiltonian are
confirmed. Computed kinetic energy release spectra show good agreement with experimental
spectra obtained from velocity-map imaging.
DP-DVR is also tested for electronic ionization dynamics. Accurate photoelectron momentum
distributions (PMDs) for the hydrogen atom are computed and the runtime is compared with
other, more established methods. There, not only a DVR basis but also Legendre polynomials are
pruned. The resulting runtime of DP-DVR is average but can be improved by further optimizations
to this particular problem and by the inclusion of surface flux methods. In contrast, DP-DVR
performs much better for double ionization dynamics of a one-dimensional helium model; there
it outperforms conventional methods. In order to control the ejection of the two electrons into
opposite directions via the form of the external field, extensive quantum control optimizations
are performed. Several optimization algorithms are compared. With derivative-free optimization
routines and local control algorithms, fields that lead to the desired behavior of the electrons are
found. A common mechanism can be identified where the field first displaces the wavepacket
such that both electrons are ejected into the same direction while they are close to each other.
When the field vanishes, the repulsion of the electrons and the attraction by the nucleus lead to
the desired movement of the electrons into opposite directions.
As a final application, the statically pruned time-dependent generalized active space configu-
ration interaction (TD-GAS-CI) method is employed in order to study extreme ultraviolet (XUV)
initiated high harmonic generation (HHG) in helium. The intensity of the harmonics can be
controlled by changing the temporal delay between an XUV pulse and an infrared pulse. Accurate
simulations show good agreement with experimental data.
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Kurzzusammenfassung
Quantendynamische Simulationen größerer molekularer Systeme sind aufgrund der exponen-
tiellen Skalierung konventioneller Direkter-Produktbasen mit der Dimensionalität nur sehr
schwer durchzuführen. Ähnliches gilt für Elektronenionisationsdynamik in starken Laserfeldern,
bei denen auch das Kontinuum beschrieben werden muss. In dieser Arbeit werden Methoden
entwickelt, welche die Skalierung reduzieren und Computersimulationen beschleunigen. Dies
wird erzielt durch eine dynamische Auswahl der am meisten beitragenden Funktionen aus einer
Direkten-Produktbasis. Die Methode wird dynamische Beschneidung (DP) genannt.
DPwird auf koordinatenraumlokalisierte Funktionen der Diskreten Variablendarstellung (DVR),
phasenraumlokalisierte Basen, sog. projizierte Von-Neumann-Basen (PvB) und projizierte Welyets
(pW), sowie, innerhalbdermultikonfigurationellen zeitabhängigenHartree-Methode (MCTDH), auf
sog. „Einteilchenfunktionen“ (SPFs) angewandt. Konventionelle Direkte-Produktbasen ergeben ei-
ne günstige Skalierung der Anwendung des Hamiltonoperators auf dieWellenfunktion bezüglich
der benötigten Rechenressourcen. Eine ebensolche Skalierung wird durch eine neue Entwicklung
eines Algorithmus für beschnittene, orthogonale Basisfunktionen erzielt. Nichtorthogonale
Funktionen wie PvB ermöglichen diese Skalierung für beschnittene Basen nicht. Näherungen,
welche die günstige Skalierung wiedereinführen, werden diskutiert, sind derzeit aber nicht genau
genug. Anstelle dessen wird die orthogonale und phasenraumlokalisierte pW-Basis entwickelt.
Diese wird zusammen mit beschnittenen DVR-Basen für bis zu sechsdimensionale, reale Systeme
getestet und verglichen. Auch wenn pW typischerweise weniger Basisfunktionen benötigt, ist
die DVR-Methodik schneller und einfacher zu benutzen, da die Potentialoperatordarstellung
diagonal ist. Dies resultiert in einem reduzierten Vorfaktor in der Skalierung. Zudem wird
keine Summe-von-Produkten-Form (SoP) benötigt, wie es bei pW und MCTDH der Fall ist. Im
Vergleich zu konventionellen Simulationen ergeben DP-Simulationen eine um bis zu 25 Mal
kürzere Laufzeit, ohne dass Genauigkeit eingebüßt wird.
Des Weiteren wird DPmit dem MCTDH-Verfahren verbunden. Dabei wird die sog. primitive
Basis und/oder die SPF-Basis beschnitten. Eine Beschneidung der primitiven Basis ermöglicht die
Verwendung von höherdimensionalererModenkombination und reduziert damit dieAnforderun-
gen an eine SoP-Darstellung des Hamiltonoperators. Allerdings reduziert die Beschneidung der
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SPF-Basis die Programmlaufzeit typischerweise drastischer. Beide Beschneidungen können aber
kombiniert werden. Die resultierende DP-MCTDH-Methode wird für 24-dimensionale Dynamik
eines vibronischen Kopplungsmodells von Pyrazin mittels Modenkombination getestet. Dazu
werden neundimensionale SPF-Räume beschnitten. Verglichen mit Standard-MCTDH-Dynamik ist
DP-MCTDH um bis zu 50 Mal schneller, ohne dabei größere Genauigkeitsverluste aufzuweisen.
Damit ist DP-MCTDH ähnlich schnell wie das kompliziertere, hochmoderne Mehrschicht-MCTDH-
Verfahren (multilayer MCTDH).
Die neu entwickelten Methoden sind in einem neuen, modernen und flexiblen Quantendyna-
mikprogrammpaket implementiert. Dies wird kurz diskutiert.
Als Anwendung von DP-DVR werden die Berechnung von Resonanzen im deuterierten Formyl-
radikal DCO und die Simulation der Zerfallsdynamik dieser Resonanzen betrachtet. Aufgrund
einer zufälligen Fermiresonanz der Vibrationen ergibt sich eine starke Kopplung der Zustände
nullter Ordnung, was in eine komplizierte Zerfallsdynamik mündet. Diese wird für ausgewählte
Resonanzzustände analysiert und damit ältere Resultate eins Polyadenmodells bestätigt. Be-
rechnete Energiespektren des Deuteriums ergeben eine gute Übereinstimmung mit Daten aus
Geschwindigkeitskartographiemessungen.
Zusätzlich wird die Anwendung von DP-DVR auf Elektronenionisationsdynamik getestet.
Genaue photoelektronische Impulsverteilungen für das Wasserstoffatom werden berechnet
und die Laufzeit von DP-DVR wird mit denen von anderen, etablierten Methoden verglichen.
Zusätzlich zur DVRwird hier auch eine Legendrebasis beschnitten. Im Laufzeitvergleich schneidet
DP durchschnittlich ab. Die Methodik kann aber durch weitere, für das System zugeschnittene
Optimierungen und durch die Kombination mit Flusstechniken verbessert werden. Dahingegen
ist die Laufzeit bei der Zweifachionisationsdynamik eines eindimensionalen Heliummodells
deutlich besser als die von konventionellen Methoden. Um die Austrittsrichtung der Elektronen
imHelium durch eine geeigneteWahl eines externen Feldes zu kontrollieren, werden umfassende
Quantenkontrolloptimierungen durchgeführt undmehrere Optimierungsalgorithmen verglichen.
Das Ziel ist, dass die Elektronen in entgegengesetzte Richtungen austreten. Sowohl ableitungsfreie
als auch lokale Kontrollalgorithmen ergeben Felder, welche zur erwünschten Austrittsrichtung
führen. Ein für diese Felder gemeinsamer Mechanismus wird aufgezeigt. In diesem wird das
Wellenpaket erst so versetzt, dass beide Elektronen in dieselbe Richtung austreten. Sobald das Feld
verschwindet, ergeben die elektronische Abstoßung und die Anziehung durch den Atomkern
die gewünschte Bewegung hin zu einem Austritt in entgegengesetzte Richtungen.
Zuletzt wird die statisch beschnittene, zeitabhängige Konfigurationswechselwirkungsmethode
mit verallgemeinertem aktiven Konfigurationsraum (time-dependent generalized active space
configuration interaction (TD-GAS-CI)) verwendet, um die durch extrem ultraviolettes (XUV) Licht
initiierte Bildung von höheren Harmonischen (HHG) in Helium zu studieren. Die Intensität
der auftretenden Harmonischen kann durch Änderung des zeitlichen Abstands zwischen
einem XUV- und einem Infrarot-Puls kontrolliert werden. Genaue Simulationen liefern eine gute
Übereinstimmung mit experimentellen Daten.
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